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Stabilisatorgeinische fUr Kunststoffe 



Beschreibung 

5 oen Kunststoffen werden wShrend oder vor der Verarbeitung Stabi 1 isatoren 
zugesetzt, um die Kunststoffe vor Zersetzung zu schUtzen, wobei sich bet 
verwendung von Stabi 1 i satorgemischen belcanntlich die Wirkungen verschie- 
dener Stabi 1 isatcrsysteme addieren k6nnen. 

10 AUS der DE-PS 11 U 319 und 11 36 102 ist bekannt, a-Tocopherol (I) als 
Stabi Usierungsmittel fUr Kunststoffe zu verwenden. 



(1) 




«-Tocopherol ist wegen seiner Farbe zur Stabilisierung von farblosen 
Kunststoffen praktisch nicht geeignet. Ein weiterer Nachteil ist, dap die 

15 mit (I) erzielte Stabilisierung nicht der mit phenolischen Stabi I isatoren 
erzielten Stabilisierung entspricht. Aus diesein Srunde vermochte das 
a-Tocopherol die bisherigen handelsUblichen phenolisch Stabi I isatoren 
nicht zu ersetzen, obwohl man dem physiologisch unbedenklictien Naturstoff 
«-Tocopherol an sich den Vorzug geben wUrde und auch die phenoUschen 

20 Stabi I isatoren nicht in jeder Beziehung befriedigen. 

Aus der OE-OS 36 34 531 ist bekannt, dap Mischungen aus a-Tocopherol und 
einem organischen Phosphit oder einem organischen Phosphonit dem Kunst- 
stoff eine geringere Farbe verleihen, und dap die Stabi Usierungseffekte 
25 besser als mit a-Tocopherol alleln sind. Ein Nachteil dieser Gemtsche ist 
jedoch, dap diese aus der Luft zuviel Feuchtigkeit aufiiehmen und dadurch 
hydrolisieren konnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erflndung war es, Stabi I isatoren bereitzustellen, 
30 die im vergleich zu den Phosphiten und Phosponiten bei gleicher Stabi I i- 
sierungswirkung und verfarbungsneigung eine geringere wasseraufnahme und 
damit eine verbesserte hydrolytische Stabilitat aufweisen. 



ES wurde gefunden, dap Stabilisatorgemische bestehend aus 
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a) a-Tocopherol der Formel (I) 




(I) 



«>fX)7B47A1 I > 



wo 90/07547 



PCr/EP89/01572 



und 

b) Glycerinmono-, -di und/oder -triestem von gesattigten oder unge- 
sSttigten Fettsauren oder Gemischen davon, wobei das VerhSltnis von 
5 (a):(b} - 1:5 bis 1:14 Gewlchtsteile betragt, diese Aufgabe hervor- 
-ragend ISsen. 

Die Stabilisatoren geben in Kunststoffen eine hervorragende Stabilisierung 
gegen verfarbung und Polymerabbau wShrend der Verarbettung und zeigen eine 
10 geringe wasseraufnahme und damit eine verbesserte hydpolytische 
StabilftSt. 

Die erfindungsgemapen Stabilisaturen slnd je nach der verwendeten Kompo- 
nente (b) flOssige oder auch kristalline Produkte. FlOssige Produltte sind 
15 bet der stabilisierung von Polyurethanen und speziellen Polyolef intypen 
bevorzugt, da hier flussige Produkte vorteile bei der Dosierung aufweisen. 

FQr (b) Xommen Mono-, Di- und/oder Triester, vorzugswelse Partialester des 
Glycerins mit gesSttigten Ci4-Ci8-Fettsauren, I2-Hydroxyoctadecen-Saure 
20 und 12-Hydroxyoctadecan-saure sowie Gemische dieser Ester in Betracht. 

Als bevorzugte Ester sind im einzelnen z.B. zu nennen: 
Glycerinmono- und -dioleat, Glycerinmono- und -distearat, Glycerin- 
- mono- und -dipaltnitat, Glycerinmono- und dimyristat, Glycerinmono- und 
25 dilinolat, Glycerinmono- und -di linolenat, Glycerinmono- und di-12-hy- 
droxyoctadecanat, Glycerinmono- und -di-12-hydroxyoctadecenat. 

Oas Verhaltnis der Komponenten (a):(b) liegt bei 1:5 bis 1:14 Gewichts- 
teilen bevorzugt bei 1:6 bis 1:10 Gewichtsteilen 

30 

oas erflndungsgemape StabiUsatorgemisch wird in einer Konzentration von 
0,05 bis 5, bevorzugt von 0,05 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das zu stabili- 
sierende Material, eingearbeitet. 

35 Neben dem erf IndungsgemBpen Stabllisatorgenisch aus (a) und (b) kbnnen dem 
zu stabllisierenden Material nocti weitere stabilisatoren, z.B. die fUr 
Stabilisierungszwecke bekannten Synergisten Calciurostearat und Distearyl- 
thiodipropionat (S-CH2CH2-COOC18H37) 2) zugegeben werden. 

40 Mit den Stabilisatorgemischen konnen auch zusammen mit Kunststoffen 

Konzentrate hergestellt werden und diese dann in die zu stabi I isierenden 
Kunststoffe eingearbeitet werden. 
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Bei der verarbeitung haben Konzentrate den vorteil der leichteren Hand- 
habung und leichteren Dosierung. 

Als zu stabilisierende Kunststoffe kommen Thermoplaste, wie Polyvinyl- 
5 chlorid, Styrolpolymerisate, Polyainide, Polycarbonat, Polyphenylenoxide, 
Polyester, Polyolefine, vorzugsweise Polyethylen und Polypropylen, sowie 
Polyurethane und Ouroplaste in Betracht. 

Fur die Eignung und WirltsamJceit von Stabilisatoren sind vor alleni folgende 
10 Kriterien mapgebend: 

1. Farbe 

Der Kunststoff soil durch den Stabilisator nicht verfarbt warden. Oiese 
Forderung ist fUr farblose Thermoplaste, ouroplaste und Polyurethane 
15 besonders wichtig. 

2. verarbeitungsstabilitat 

Hlerunter ist die Eigenschaftskonstanz von Thermoplasten gegenUber der 
mechanischen und therrotschen Beansprucftung bei Fonngebungsverfahren wie 
20 der Extrusion und dem Sprltzgup zu verstehen. 

Eine Mapzahl fUr die verarbeitungsstabilitat lapt sich aus der Snderung 
des schmelzverhaltens der betreffenden Themioplaste nach mehrmallger 
Forragebung unter Aufschmelzen ableiten (Schmelzindex-Test nach 
25 DIN 53 735) . 

Eln weiteres wichtiges Kriterium fQr die verarbeitungsstabilitiSt ist die 
veranderung der Farbe nach mehrmaliger Formgebung unter Aufschmelzen. 
Oiese veranderung sollte mBgllchst gering sein: Yellowness-Test nach 
30 ASTMD 1925. 

3. wasseraufnahme 

Oer Stabilisator soil wShrend der Lagerung wenig bzw. kein wasser auf^ 
nehmen und somit genUgend hydrolyseresistent sein. Dies Forderung ist 
35 besonders dann von Bedeutung, wenn der Stabilisator nicht im Kunststoff 
gelost ist, sondern nur auf der OberflSche haftet. 

Die erfindungsgemapen Stabilisatoren erfUllen Punkt I und 2 ausgezeichnet. 
Sie liegen auf gleichem Niveau mit den Gemischen aus a-Tocopherol und 
40 Phosphiten bzw. Phosphoniten. Hinsichtlich Punkt 3 bieten die erfindungs- 
gemapen stabilisatoren besondere Vorteile gegenUber den Phosphiten und 
Phosphoniten des Standes der Technik. 
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Die Erfindung soil durch die folgenden Beispiele zusatzlich erlautert 
werden. 

Die Stabilisator enthaltenen Polymeren wurden hinsichtlich FarbqualltSt, 
5 verarbeitungsstabilitat und Wasseraufnahme beurteilt. 

A. Farbqualitat 

Diese wurde als Yellowness-Index YI angegeben, der nach dem Yellow- 
ness-Test nach ASTMD 1925 In Polypropylen besttmrnt wurde. 

10 

Die angegebenen Yl-Werte sind jeweils das Mittel aus zwei Messungen, Je 
hoher diese Werte um so geringer ist die FarbqualitSt, d.h. urn so starker 
die Verfarbung. 

15 Der Stabilisator wurde in alien Fallen in gleicher weise in additivf reies 
dechloriertes Polypropylen eingearbeitet und das Material zu Granulat 
verarbeitet, aus dem Platten von 1 mm Schlchtdlcke geformt wurden. Am 
letzteren wurde der Yellowness- Index besttmmt* 

20 Bei der Farbqualitat entsprechen die genannten Werte denen der angegebenen 
vtsuellen EindrQcKe: 

bis 2 nicht erkennbare Verfarbung 

3-5 sehr schwache verfarbung 

25 5 - 10 schwache, aber bereits deutlich erkennbare VerfSrbung 

10 - 20 merkliche Verf Srbung 

> 20 stark^e Verfarbung 

B. Verarbeitungsstabilitat 
30 Diese wurde an gleichem Polypropylen (wie bei (A)) in folgender Weise 
bestimmt: Das Gemisch wurde extrudiert und granuliert. An dieser einmal 
extrudierten Probe wurde der Schmelzindex nach DIN 53 735 bestimmt: 
MFli. Diese Probe wurde dann noch 7 roal extrudiert und granuliert und- an 
diesem Produkt dann der Schmelzindex wie oben bestimmt: MFIg, 

35 

-AUS den Schmelzindices wurde der Quotient 

' ' MFIa 

^ - gebildet 



MFIi 

Je grSper der Quotient ist, umso geringer ist die Verarbeitungsstabilitat 



40 weiterhin wurde an den Proben nach einmal igem und achtmaligem Extrudieren 
und Granulieren der Yellowness-Index Yli und Yle nach (A) bestimmt. 
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C, wasseraufnahme 

Die wasseraufnahme wurde an dem 100%igen Stabi 1 isatorgemisch bestimmt. Be 
einer relativen Luftfeuchte von 98 % und elner Temperatur von 22^C iro 
Exsikkator wurde die Gewichtszunahme in AbhSngigkeit der Lagerzeit 
5 bestimmt, 

Beisplele 1 bis 4 

In additivfreiem dechlor iertem Pol^propylen wurde die in Tabelle 1 ange- 
10 gebenen Stabi I i satorgemische in der angegebenen Menge durcli Extrusion 
eingearbeitet und die Masse granuliert. 

An dem Granulat wurde nach (A) der Yellowness-Index und nach (B) der 
Schmelzindex nach einmaligem und achtmaligem Extrudieren bestimmt. Die 
15 Mepergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestel It . 

verwendet man anstelle der in den Beispielen 1 bis 4 angegebenen Gemische 
solche von a-Tocopherol und Glycer inroono-, -die- und -tristearat, 
Glycerindipalinitat, Glycerinmonol inolat, Glyceri nmono-12-hydroxy- 
20 octadecanat, Glycerinmono- Oder -di-12-hydroxystearat, so erhSlt man ganz 
Mhnliche Ergebnisse. 
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Beispiele 8 bis 11 

Die in der Tabelle 2 angegebenen stabi lisatorgemische wurden im Exsikkator 
bei einer relativedn Luftfeuchte von 98 % und einer Temperatur von 22®C 
5 gelagert. Nach 5, 10, 15 und 20 Tagen wurde die Gewichtszunahme bestimmt. 
Die Mepergebnisse sind in Tabelle 2 in % bezogen auf (a) + (b), ange- 
geben. 
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Tabelle 2: Wasseraufnahme 

Bei spiel Stabi 1 isatorgemisch 
aus Beispiel 



Wasseraufnahme in Gew.-% nach 
0 5 10 15 20 

Tagen 



15 81) 
9l) 



4 
2 



0 
0 



0,8 
0,2 



1,5 
0,4 



2,1 
0,6 



2,5 
0,7 



102) 
20 102) 



5 
7 



0 
0 



13,0 
4,0 



18,5 
6,5 



24,5 
7,5 



29,5 
8,5 



H Erf indungsgemap 

2) vergleich gemap DE-OS 36 34 531 
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PatentansprQche 

I. stabiUsatorgemische zur Stabilisierung von Kunststoffen, bestehend 
aus 

5 a) a-Tocopherol der Fo.nBel (I) . 

(I) 




b) Glycerinmono-, -di- und/oder -triestern von gesSttigten Oder 

ungesatttgten FettsSuren oder Gemischen davon, wobei das Verhalt- 
nis (a):(b) » 1:5 bis 1:14 Gewichtsteile betrSgt. 
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2. StabiUsatorgemische gemSp Anspruch 1, enthaltend als (b) Partialester 
des Glycerins mit gesSttigten Ci4-Ci8-Fettsauren, mit einfach oder 
mehrfach ungesSttigten Ci*-Ci8-Fettsauren, mit 12-Hydroxyoctadecen- 
sSure Oder mit 12-Hydroxyoctadecansiure oder Gewische dieser Partial- 
is ester. 

3. stabilisatorgemlsche gemSp Anspruch 1 oder 1, dadurch gekennzeichnet, 
dap das verhSltnis (a):(b) = 1:6 bis 1;10 Gewichtsteile betrSgt. 

20 4. Kunststoffe enthaltend 0,05 bis 5,0 Gewichtsprozent, bezogen auf das 
zu stabilisierende Material, eines stabllisatorgeroischs gemap An- 
sprQchen 1, 2 Oder 3. 
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• Besondere Kategorien von angeo^enen yeroffcnth^ 

"A" Verdffentiichung. die den allgemeinen Stand der Tecnnij< 

crimen, aber ^cht als besonder« bedeotsam anrusehcn ist 
-E- aiteres Dokument, tiaM«ioch em am Pder n^^^^ interna- 
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•T" Spatere Veroffentlichung. die nach den> intemationalen Ao- 
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in und mit der Anmeldung nicht koHidiert, tonctem mir ann 
Vemandnts de$ der Ertlndung zugrundeliegenden Prinsips 
Oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist 

"X- Veroffentlichung von besonderer Bedeutuijrdieteanw 

te Erflndung kann nicht als neu oder aut erfindenscher TSttx^- 
keit beruhend betrachtet vwerden 

"Y" Verdffentiichung von besonderer Bedeutung;diebeanspnj^- 
te Erf indung kann nfcht als auf erfinderischcr Tatigkeh be- 
ruhend betrachtet werden. wenn die Ver6ffentltchui^«nl« 
einer oder mchreren anderen Veroffcntlichungendicser 
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verblndung fiir 
einen Fachmann naheliegend ist 

Verdffemlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 




Iniernationale Recherchenbehorde 

Europaisches Paten tamt 



UnterschrifT des bavollmaehtt 




Formblatt PCT/lSA/210 <B1att 2) Uanuer 1985) 



ANHANG ZUM INTERN ATI ON ALEN RECHERCHENBERICHT 

OBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR/ eP 8901572 

SA 32833 

In diesem \nbaii|> sind dfe Mttgfieder der PatentfamiOen der iro obengenannten intematioiialen Retiherchenbericlit aneefUhnen 
Patentdokumente afigegeben. 

Die Angaben iiber die KamiUenmitglieder encqirechen dem Stand der Datei des Europfiischen PateaCamis am 27/03/90 
Diese Angabeo dienen nur zur Unterricbtiuig and eriblgen ohne Gewdhr. 



Im Recherehenbericht 
angefShrteff Patentdokmnent 


Datmi der 
VerSfimtiidiunB 


Mit||lied(er) der 
Pateatfndfie 


Oanim der 
VerBITeiitlidniiig 


EP-A- 0191463 


20-08-86 


DE-A- 3504981 


14-08-86 






JP-A- 61188435 


22-08-86 






US-A- 4680327 


14-07-87 




Fur nah'cre Einzelheiten zu diesem Anhang : siebe Amtsblatt des Europ&iscben Fatentamt5« Nr.lZ/82 
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